Document made available under the 
Patent Cooperation Treaty (PCT) 



International application number: PCT/FR05/000703 
International filing date: 23 March 2005 (23.03.2005) 



Document type: Certified copy of priority document 

Document details: Country/Office: FR 

Number: 0408307 

Filing date: 28 July 2004 (28.07.2004) 



Date of receipt at the International Bureau: 06 June 2005 (06.06.2005) 



Remark: Priority document submitted or transmitted to the International Bureau in 

compliance with Rule 17.1(a) or (b) 




World Intellectual Property Organization (WIPO) - Geneva, Switzerland 
Organisation Mondiale de la Propriete Intellectuelle (OMPI) - Geneve, Suisse 



REPU8LIQUE FRANCA 



WFR2005/000 70 3 



IISPI 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



BREVET D' INVENT I ON 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFIC1ELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 

Fait a Paris le 3 1 MARS 2005 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Marline PLANCHE 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis, rue de Saint-Petershourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telephone : 33 {0)1 53 04 53 04 
Telecopie : 33 (0)1 53 04 45 23 
www.inpi.fr 



ETABL1SSEMENT PUBLIC NATIONAL 



CREE PAR LA LOI N° 51-444 DU 19 AVRtL 1951 




■r* :u . ; . m-u-i. -t-,4>-: I t:l <5;ri -I J : 4^i^laji^;jiiji;r«iHj»p gSftj;! »»WtWBW^mi iatKaWi**' ailttJEfoMsfr 



i er aepot 




HHKJiliTt 
HATlt'KALSI 



26 bis, rue de Saint P&ersbourg - 75800 Paris Cedex 08 

Pour vou s informer : INF} DIRECT 

|g BIS» 0 825 83 €5WD 

0.15€TrC/fnft 

Telecopie : 33 (0)1 53 04 52 65 



REMISE 
DATE 1 

LIEU 



Reserve a j'lNpfl* 



T 

Code de la propria inteliectuelle - Uwe VI 

REQUETE Ell DELIVRANCE 

page 1/2 

Get imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 




N° 11354*04 




D8 540 @W/ 030103 



69 INPI LYON 



N* D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 

DATE DE DEPOT ATTRIBUE E 
PAR L'INPI 



04GS307 



I % JUIL 2004 



Vos references pour ce dossier 

(facultaiif) BR0134/FR-DIV 



NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

E 

COATEX S AS. 
Eric HESSANT 
35 rue Ampere 
Z,L Lyon Nord 
69730 GENAY 
FRANCE 



Confirmation d'un depot par telecopie 


□ N° attribue par TINPi a la telecopie 


■.. i a, M^aaiiH cum 




Ctoeftta Fuse «?e& 4 «&$&b $tiit&nfe& ,jm%: : ;m*+ ; - * 


Demande de brevet 


□ 


Demande de certificat d'utilite 


□ 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
\ ou demande de certificat dhdilitg initiate 


HI 

N° 04 03197 n^te |2 9 |0 3 [2 t 0 |0 : 4 | 
N° Date I . I I I l I i I 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 


□ 

N° Date I I I i I i i i I 


|H TJTOE DE L' INVENTION <200 caracteres ou espaces maximum) I 

Polyrneres obtenus par ^utilisation de composes soufres comme agents de transfert pour la polymerisation 
radicalaire controlee de i'acide acrylique et leurs applications. 


Q DECLARATION DE PRIOHITE 


Pays ou organisation 


OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UME 

DEftfiAfSDE AMTERIEUEE FRM«?AISE 


Date I I I I M i | N° 
Pays ou organisation 

Date I i I i i i i i I N° 
Pays ou organisation 

Date 1 i 1 ' ! l i I 1 N° 

□ S'il y a d'awtres priorrtes, cochez la case et utilises rimprinte «&«rte» 








Nom 

ou denomination sociale 


COATEX 


Prenoms 




Forme juridique 


Societe par Actions Simplifiee (S.A.S.) 


N° SIREN 


19,7,1,5,0,9.017,01 


Code APE-NAF 


12 .4 L 1_,G| 


Domicile 
ou 


Rue 


35 rue Ampere ; 


I siege 


Code postal et viHe 


|6,-9i7i3iO!GENAY 


Pays 


FRANCE 


Nationality 


francaise 


i H° de telephone (facultaiif) 


N° de telecopie (facultatij) \ 


Adresse electronicjue (facultaiif) 






□ S'ii y a plus d'un demandeur, coches la case et utilises rrniprime «Surte» 



Remplir impfoaflvemept Jg 2^_p^ge 




HATIQtSM. OZ 



1 er depot 




CERTIFICAT D'ISTIl 



EOUETE Ei 



> : - - ; :x-:->:-' : ':;;::-;^;;;; 



^ 69 INP! LYON 

N° D'ENREGiSTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR LMNPl 



R&sery6 a jWj 

JO" 



040S307 



OB 540 W / 191203 



"<r:*^™*rw-m;mz 




Norn 




Cabinet ou Societe 



Nationality 



N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Pays 



N° de telephone (Jacultatif) 



N° de telecopie (facultatif) 
Adresse electronique (facultatif) 



HESSANT 



COATEX S,A.S 



PG n° 9563 



35 rue Ampere 



16 i9 \1 i3 iQ 1 GENAY 



FRANCE 




Les demandeurs et les inventeurs 
sont les memes personnes 



. , ■ ■ , ,'ir i ... .. r i " ' 



mm 



Etablissement immediat 



ou etablissement differe 




REDUCTION DU TAUX 
DE& REDEVANCES 



SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
ET/OU D'ACIDES AMINES 

Le support electronique de donnees est joint 

La declaration de conformite de la liste de 
sequences sur support papier avec le 
support electronique de donnees est jointe 

Si irons m®z utilise I'imprime «Su"rte» f 
j ndiqugg nemibre de pages jointes 

SIGNATURE DU DES^A^DEUR 
OU DU ElfiA^DATAIRE 
(Worn et qiiafrte du signataire) 

Pour COATEX S AS. 
Eric HESSANT (Le MandataireY 



□ Qui 
ED Non 



Dans ce cas reinplir ie formulaire de Designation d'irwenteur{s) 

._ __. „^ — 



B iuyj TT ju i ...n.--- — , ' ' ""1 ' " 

11111111 M nti,r>. ji^iT^^^liS^O^I 



□ 

Chofoc a fair© obligarloirement au depot (ef . Notice explicate Rubrique S) 



I I I 



Unkjuemeiit pour les personnes physiques 

PI Requise pour la premiere fois pour cette invention (joindre an avis de non-imposition) 
| — | Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention (joindre une copie de la 
decision d'admission a ^assistance gratuite ou indiqwr sa reference) : AG | L 

n Cochez la case si la description contient une liste de sequences 

□ 



VISA DE LA PREFECTURE 

ou de vmp\ 



La lot n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a nnformattque, aux fichiers et aux iibertes s'appliqueaux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantitun droit d'acces et de rectification "pour "les donnees vous coricernantaupres de FIWP1; " 




10 



POLYMERES OBTEttUS PAR UTILISATION DE COMPOSES COMME AGENTS 
DE TRANSFER!' POUR LA POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE 

DE L'ACIDE ACRYLIQUE ET LEURS APPLICATIONS 



L' invention concern e des homopolymeres de Pacide acrylique et/ou des copolymeres 
de Facide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles obtenus par un precede de 
polymerisation radicalaire controlee de type RAFT dans Peau d'homopolymeres de 
Pacide acrylique et/ou de copolymeres de Pacide acrylique avec d'autres monomeres 
hydrosolubles, utilisant comme agent de transfert des composes de formule (P) : 




ou Ri designe un radical alkyle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, 
un radical aromatique simple ou substitue par une chaJne alkyle 
1 5 ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; 

et ou Mi et M 2 designent Patome d'hydrogene, un sel d ? amine, 
P ammonium ou un cation alcalin, et sont identiques ou differents. 



Ces homopolymeres de Pacide acrylique et/ou ces copolymeres de Pacide acrylique 
20 avec d'autres monomeres hydrosolubles sont caracterises en ce qu'ils ont un indice de 
polymolecularite inferieur a 2,2 et contiennent en bout de chaine un motif qui repond a 
la formule (I) : 



25 



MO 




ou Ri designe un radical alkyle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, 
un radical aromatique eventuellement substitue par une chame alkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; 
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2 

et ou M designe Fatoine dliydrogene, un sel d'amine, F ammonium 
ou un cation alcalin. 

5 La methode MAJ.DI TOF permet de mettre en evidence la presence du motif de 
formule (I) en bout de chame des polymeres selon Finvention. Cette methode est une 
technique d' analyse en temps de vol par spectrometrie de masse bien connue de 
Fhomme du metier (« Controlled radical polymerization of acrylic acid in protic 
media », Macromolecules, 2001, 34, 5370 et « Synthesis and characterization of 
1 0 poly(acrylic acid) produced by RAFT polymerization : application as a very efficient 
dispersant of CaO03, kaolin, and Ti02 », Macromolecules, 2003, 36, 3066). 

L/invention concerne aussi Futilisation comme agents d'aide au broyage et/ou d'aide 
au cobroyage de matieres minerales dans Feau, desdits homopolymeres de Facide 
15 acrylique et/ou desdits copolymeres de Facide acrylique avec d'autres monomeres 
hydrosolubles. 

L' invention concerne aussi Futilisation comme agents de dispersion de matieres 
minerales dans Feau, desdits homopolymeres de Facide acrylique et/ou desdits 
20 copolymere^^ 



L 3 invention concerne aussi les suspensions aqueuses de matieres minerales broyees 
et/ou cobroyees avec les polymeres selon F invention. 

25 L'invention concerne aussi les dispersions aqueuses de matieres minerales dispersees 
avec les polymeres selon Finvention. 

L 9 invention concerne aussi Futilisation desdites dispersions et suspensions aqueuses 
30 de matieres minerales, dans les formulations papetieres, et notamment dans les sauces 
de couchage et les charges de masse, dans des formulations de peinture, de plastique, 
de ciment, de ceramique, dans des formulations pour le traitement des eaux, des 
formulations detergentes, cosmetiques et dans des boues de forage. 
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La Demanderesse tient a preciser ici que tout dispersant utilise dans le traitement des 
eaux a egalement une fonction anti-tartre. 

Elle precise egalement que V utilisation de cesdites dispersions et suspensions aqueuses 
5 dans des formulations plastique passe par une etape de sechage de cesdites dispersions 
et suspensions, etape bien connue de Phomme du metier. 



L'invention concerne aussi P utilisation directe, comme agent dispersant, des 
10 homopolymeres de Facide acrylique et/ou des copolymeres de Facide acrylique avec 
d'autres monomeres hydrosolubles selon 1' invention, dans les formulations papetieres, 
et notarnment dans les sauces de couchage et les charges de masse, dans des 

♦ 

formulations de peinture, de ciment, de ceramique, dans des formulations pour le 
traitement des eaux, dans des formulations detergentes, cosmetiques, et dans des boues 
15 de forage. 

L 5 invention concerne aussi les formulations papetieres, et notarnment les sauces de 
couchage et les charges de masse, les formulations de peinture, de plastique, de ciment 
de ceramique, les formulations pour le traitement des eaux, les formulations 
2 0. detergentes, cosmetiques et les boues de forage, obtenues par utilisation dans lesdites 
formulations des dispersions et suspensions aqueuses de matieres minerales selon 
^invention. 

I/invention concerne enfin les formulations papetieres, et notarnment les sauces de 
25 couchage et les charges de masse, les formulations de peinture, de ciment, de 
ceramique, les formulations pour le traitement des eaux, les formulations detergentes, 
cosmetiques, et les boues de forage, obtenues par utilisation directe comme agent 
dispersant dans lesdites formulations des polymeres selon rinvention. 

30 Les homopolymeres de Pacide acrylique, ainsi que les copolymeres de Pacide 
acrylique avec des monomeres hydrosolubles sont aujourd'hui bien connus comme 
etant des produits aux applications multiples, notarnment dans le domaine des 
suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales comme agents de 
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dispersion ou comme agents d 3 aide au broyage, mais aussi com me agent dispersant 
dans le domaine plus generale des formulations aqueuses telles que notamment celles 
employees dans le domaine papetier pour la fabrication des sauces de couchage ou de 
la charge de masse, ou dans le domaine des peintures aqueuses. 

5 

Obtenir de tels homopolymeres et copolymeres avec un taux de conversion eleve 
(notamment superieurs a 90 %) c'est-a-dire un rendement de reaction optimum, un 
faible indice de poiymolecularite (notamment inferieur a 2,2), une masse moleculaire 
controlee c'est-a-dire la possibilite pour le fabricant d'obtenir la masse moleculaire de 
10 son choix, est done un enjeu de tres haute importance pour Phomme du metier, 

A cet effet, il est bien connu d'utiliser des precedes de polymerisation radicalaire 
controlee (CRP : Controlled Radical Polymerization), tout en visant les proprietes 
requises pour les homopolymeres et les copolymeres ainsi obtenus. 

15 

Parmi elles, les premieres ont ete FATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) et 
la NMP (Nitroxide Mediated Polymerization). On s'est neanmoins rendu compte 
qu'elles n'etaient pas completement satisfaisantes, Avec PATRP, il a ete demontre 
dans le document « Atom-transfer radical polymerization and the synthesis of 
2 0 15oIymm^iT^f^^ 

polymerisation de Pacide acrylique etait difficile. En effet, Pacide acrylique reagit 
rapidement avec le catalyseur, donnant naissance a des composes qui ne permettent pas 
de controler efficacement 1' indice de poiymolecularite du produit final (voir page 910). 
Toutefois, le document FR 2 797 633 propose une methode de polymerisation de 
25 monomeres acryliques et methacryliques par cette voie. Cependant, ces documents 
font apparaitre de nouveaux problemes a Fhomme du metier. En effet, le procede 
ATRP met en oeuvre des catalyse urs a base de sels de cuivre qui engendrent des 
pollutions non souhaitables ; on va aussi retrouver le cuivre dans les produits 
synthetises, ce que ne souhaite pas necessairement Phomme du metier. 

30 

Dans le cas de la NMP, d'autres travaux ont montre que le groupement acide etait 
implique dans des reactions annexes avec les nitroxides, conduisant a des sous produits 
de reaction, comme il est decrit dans le document « Rate Enhancement of Living Free- 
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Radical Polymerizations by an Organic Acid Salt » (Macromolecules (1995), 28(24), 
8453-8455). En outre, dans le cas de la synthase de Pacide polyacrylique a partir de 
cette technique, il a ete montre que le taux de conversion ne suivait pas le degre de 
polymerisation (« Direct synthesis of controlled poly(styrene-co-acrylic acid)s of 
5 various compositions by nitroxide-mediated random copolymerization », Macromol. 
Chem. Phys. (2003), 204, 2055-2063) : il est done malaise d'utiliser cette methode 
pour controler precisement le degre de polymerisation de Pacide acrylique. 

10 L'homme du metier s'est alors oriente vers une autre technique de polymerisation 
radicalaire controlee : la RAFT (Reversible Addition Fragmentation Transfer). 

;■ 

4 i 

II a d'abord developpe des precedes de type RAFT faisant intervenir des agents de 
15 .transfert fabriques dans des solvants et des polymeres synthetises eux aussi en ■', 
presence de solvants. . ' ; 

* 
i 

On connait ainsi le document EP 0 910 587 qui decrit un precede de fabrication de 
composes de formule generate Z(C=S)SR, utilises comme agent de transfert de chaine 
20 dans des precedes de type RAFT, et qui enseigne qu'il faut choisir un solvant 
appTOprie en fonction des monomeres qu'on souhaite polymeriser, comme le montre 
notamment F example 22, en utilisant le dimethylformamide pour la syn these de 
Pacide polyacrylique. De plus, la Demanderesse constate que le taux de conversion est 
particulierement faible car egal a 17,5 %. 

25 

On a continue a etudier cette voie et Phomme du metier dispose aussi aujourd'hui du 
document « Controlled polymerization of acrylic acid under 60 Co irradiation in the 
presence of dibenzyl trithiocarbonate » (Journal of Polymer Science : Part A : Polymer 
Chemistry (2001), 39, 3934-3939). II decrit la polymerisation de Pacide acrylique par 
30 la technique RAFT en presence de dibenzyl trithiocarbonate, qui est excite par 
irradiation au 60 Co, puis dilue dans du dimethylformamide. En outre, le dibenzyl 
trithiocarbonate est prepare en presence de solvant qui doit etre evapore en fin de 
reaction. 
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Ce type de precede presente le double inconvenient de faire intervenir des solvants 
organiques, tant au niveau de la fabrication de Fagent de transfer!, qu'au stade de la 
polymerisation. Outre le fait qu'ils puissent etre dangereux pour Futilisateur, nuisibles 
pour l 5 environneinent 5 ces solvants doivent etre elimines en fin de reaction pour 
5 purifier le produit par evaporation, distillation, ou tout autre moyen bien connu par 
l'homme du metier : le procede n'en est que plus long et plus onereux. II existe done 
un besoin indispensable de trouver une solution au probleme de la mise au point de 
precedes ne faisant plus intervenir de solvants organiques, aussi bien lors de la 
fabrication de Tagent de transfert que lors de la synthese par voie RAFT des 
10 polymeres, L'homme du metier examine done aujourd'hui les documents dont^ il 
dispose pour atteindre cet objectif : ceux-ci peuvent etre classes en differentes 
categories. 

. L'homme du metier connait notamment des procedes de fabrication de copolymeres de 
15 Pacide acrylique avec .d'auires monomeres hydrosolubles qui mettent en jeu la 
technologie RAFT et font appel a des agents de transfert particuliers : des xanthates. 
Cette methode est designee dans la litterature par le terme MADIX (Macromolecular 
Design via Interchange of Xanthates). 

2 0 Ainsi, le document « 0ifecTsynte^is~uf^ 

copolymers comprised of acrylamide and acrylic acid units via the MADIX process » 
(Macromolecules Rapid Communications (2001), 22, 18, pages 1497-1503) ens eigne 
la synthese de differents copolymeres de Tacide acrylique et de r acrylamide par cette 
voie, mettant en oeuvre des xanthates particuliers de formula generate RS(C=S)OR\ 

25 

Dans cette publication, la synthese de ces xanthates est realisee en presence de 
pyridine, d'ethylene glycol et de dichloromethane. En outre, il apparait que les divers 
copolymeres sont fabriques dans un milieu essentiellement aqueux, mais qui doit 
necessairement contenir de 1'alcool isopropylique pour dissoudre les xanthates (voir 

3 0 page 1498). 

De meme, le document WO 98/58974 decrit un procede de type MADIX pour la 
synthese de polymeres blocs, a partir de monomeres ethyleniquement insatures, d'un 
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initiateur de polymerisation radicalaire, et de xanthates. Les exemples LI a 1.12 
demontrent que les xanthates sont toujours fabriques en presence de solvants 
organiques. On parvient alors a polymeriser Tacide acrylique dans un milieu qui peut 
contenir de 1'eau, mais obligatoirement un autre solvant tel que r acetone (exemples 
5 2,25 a 2.28). 

On connait egalement le document WO 02/14535 qui decrit la synthese de 
copolymeres blocs de Pacide acrylique et de Pacrylamide par la technique MADIX 
10 dans un milieu reactionnel contenant de Peau et un solvant tel que Palcool 
isopropylique. Le choix du solvant, tel qu'indique page 22, permet de reguler certaines 
proprietes du polymere comme sa masse moleculaire. Conformement aux techniques 
MADIX, les agents de transfert sont des xanthates non hydrosolubles, 

* 

15* Au regard du probleme pose a Phomme du metier, ces procedes ne sont done pas 
satisfaisants, car si on peut utiliser Peau dans le milieu de polymerisation, d'autres 
solvants organiques y sont encore indispensables: De plus, la synthese raeme des 
xanthates fait intervenir des solvants autres que Peau. 

2 0 L'homme du metier se tourne alors vers un autre groupe de procedes de type RAFT, 
ou la polymerisation de Facide acrylique est realisee dans un milieu exclusivement 
aqueux. 

Ainsi, le document FR 2 821 620 decrit un procede de poljonerisation du type RAFT 
25 de Facide acrylique et de ses sels ? dans un systeme aqueux ou hydro alcoolique, 
conduisant a des polymeres de faible polymolecularite en utilisant des composes 
particuliers du type RX(C=S)R' comme agents de transfert. II apparait cependant a la 
lecture des exemples que ces agents sont fabriques en presence de solvant qui est 
elimine par filtration et/ou evaporation (exemple 1 essais 1 a 8). 

30 

De meme, « Functional polymers from novel carboxy-terminated trithiocarbonates as 
highly efficient RAFT agents » (Polymer Preprints (2002), 43(2), 122-123) decrit un 
procede de synthese du S,S 3 (a,ct £ acide dimethylacetique) trithiocarbonate par 
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reaction de CSa avec des ions hydroxydes, suivie par une alkylation en presence de 
chloroforme et d ? acetone. Ce produit est utilise comme agent de transfert pour 
polymeriser des acrylates d'alkyle, Pacide acrylique et le styrene, par une technique 
RAFT, en presence de solvants tels que Palcool butylique, Pacetone, un solvant 
5 aromatique et Peau dans le cas precis oil on souhaite polymeriser Pacide acrylique. 

L/homme du metier connait encore le document WO 03/66685. On y presente la 
polymerisation par voie RAFT avec un rendement eleve, un faible indice de 

10 polymolecularite, et le controle des structures obtenues, de polymeres et copolymeres 
dans un solvant. I/eau pent etre utilisee comme solvant et Pacide acrylique est 
revendique dans la liste des monomeres polymerisables. Neanmoins, la synthese de 
P agent de transfert est complexe. Par ailleurs, elle fait intervenir des solvants autres 
que Peau et des temperatures parfois elevees (superieures a 100 °C). A titre 

15 d'illustration, Pexemple 11 decrit la synthese de naphtyl dithiocarbonylthio, qui fait 
intervenir (panni d' autres etapes) une etape de chauffage a 145 °C pendant 4 heures, 
une etape de dissolution dans Pethanol a 70 °C, et une etape de purification dans 
1 5 acetone et Phexane. 



2 0 L'hoinme du metier connaiFlmfnn^d"OOTme 

trithiocarbonates particuliers (le S,S' bis (a,a ? disubstitue a 7 ' acide acetique) et ses 
derives), permettant de polymeriser par voie RAFT des monomeres tels que Pacide 
acrylique. La polymerisation s'effectue en presence eventuelle de solvants comme des 
alcanes en CVCi 2? le toluene, le chlorobenzene, P acetone, la DMF, ou Peau. Ces 

25 solvants sont choisis de maniere a ne pas se comporter eux-memes comme agents de 
transfert. En revanche, la synthese des composes trithiocarbonates est realisee en 
presence de solvants organiques dans lesquels les composes reagissant sont solubles. 

30 Ces documents, s'ils revelent la possibility de realiser des polymerisations de Pacide 
acrylique par voie RAFT en milieux aqueux ne constituent pas des solutions 
acceptables au probleme pose a Phomme du metier. En effet, les agents de transfert 
utilises doivent etre systematiquement fabriques en presence de solvants organiques. 
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L/homme du metier connait enfin le document FR 2 842 814. Celui-ci decrit un 
precede de polymerisation de type RAFT de Facide acrylique en solution aqueuse, 
avec un agent de transfert qui est un sel xanthique ct-substitue |3~carboxyle synthetise 
in-situ dans la solution aqueuse. C'est a sa connaissance le seul document ou la 
5 polymerisation de Facide acrylique et la fabrication des agents de transfert ne font pas 
intervenir de solvants organiques. Mais cette solution demeure problematique. En 
effet, les sels xanthiques degagent une odeur nauseabonde, qu'on retrouve au niveau 
du polymere synthetise. Cette odeur constitue un probleme, autant pour le personnel 
qui est amene a fabriquer lesdits polymeres, que pour Futilisateur final. 

10 

II existe done un besoin evident pour Fhomme du metier de fabriquer par voie RAFT, 
sans utiliser de solvants organiques, sans mettre en jeu des sels xanthiques odorants, 
des homopolymeres de Facide acrylique et des copolymeres de Facide acrylique avec 
d'autres monomeres hydrosolubles, 

15 

Cette necessite est renforcee par de recents travaux qui demontrent, pour la premiere 
fois, que Facide polyacrylique synthetise par la technique RAFT s'avere etre 
extrSmement efficace comme agent de dispersion de matieres minerales dans Feau : 
« Synthesis and characterization of poly(acrylic acid) produced by RAFT 
20 polymerization : application as a very efficient dispersant of CaC03, kaolin, and 
Ti02 » (Macromolecules 2003, 36, 3066-3077). En effet, cette efficacite au niveau de 
la dispersion etait bien connue pour Facide polyacrylique en tant que tel, mais n'avait 
jamais ete demontree dans le cas d'un homopolymere obtenu par la technique RAFT. 

25 Cependant le seul enseignement global qu'indique ce document est que la diminution 
de Findice de polymolecularite de Fagent dispersant est un facteur important dans la 
mise en dispersion de charges minerales telles que le dioxyde de titane, le carbonate de 
calcium ou le kaolin. 



3 0 En effet, ce document fait etat d'une part de phenomenes d'adsorplion compliques 
pour le carbonate de calcium et le kaolin (page 3076 lignes 5-7) et d 5 autre part de 
conditions de synthese non satisfaisantes pour Fhomme du metier : la polymerisation 
de Facide acrylique est realisee en presence de methanol, d'ethanol, de propanol-2 ou 
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de dioxanne, avec tons les problemes de competition potentiellement existant entre le 
solvant et F agent de transfert. 

A ce stade, la Demanderesse a poursuivi ses recherches, et a trouve de maniere 
surprenante des nouveaux homopolymeres de l'acide acrylique et des nouveaux 
copolymers de l'acide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles fabriques 
par voie RAFT, sans utiliser de solvants organiques, sans mettre en jeu des sels 
xanthiques odorants, et disposant de groupes carboxyliques en bout de chaine 
r6pondant a la formule (I), en mettant au point un procede de polymerisation 
radicalaire controlee de type RAFT, dans 1'eau, qui met en oeuvre des agents de 
transfert non odorants et fabriques dans l'eau. Ces nouveaux polymeres possedent un 
taux de conversion superieur a 90 %, un indice de polymolecular^ inferieur a 2,2 et 
contiennent en bout de chaine un motif qui repond a la formule (I). 

A ce stade, la Demanderesse tient a indiquer les techniques de mesure de ces 
differentes grandeurs, qui seront les memes dans toute la suite de la presente demande. 
Le taux de conversion est mesure par chromatographie liquide a haute performance 
(HPLC). Dans cette methode, les composants constitutifs du melange sont separes sur 



d'acide acrylique residuel. Cette methode fait partie de l'etat de 1' art, et est decrite dans 
de nombreux ouvrages de reference, comme, par exemple, dans le manuel « Chimie 
Organique Experimental », par M. Chavanne, A. Julien, G. J. Beaudoin, E. Flamand, 
deuxieme Edition, Editions Modulo, chapitre 18, pages 271-325. 

La masse moleculaire moyenne en poids ainsi que 1' indice de polymolecularite sont 
determines en milieux aqueux par une methode chromatographique par permeation de 
gel (GPC) ayant pour etalon une s6rie de 5 etalons de polyacrylate de sodium fourni 
par Polymer Standard Service sous les references PAA 18K, PAA 8K, PAA 5K, PAA 
4K et PAA 3K. 

La Demanderesse precise a ce niveau que l'etalonnage polyacrylate est choisi car il lui 
parait le mieux adapte pour des polymeres acryliques et que les resultats obtenus 
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dependent du type d'etalonnage utilise, particulierement pour Findice de 
polymolecularite. 

De plus, les homopolymeres de l'acide acrylique et/ou les copolymeres de l'acide 
5 acrylique avec des monomeres hydrosolubles selon Tinvention possedent un indice de 
* polymolecularite inferieur a 2,2 et s'averent etre enfin des agents d'aide au broyage 
et/ou d'aide au cobroyage ainsi que des agents de dispersion tres efficaces pour les 
suspensions aqueuses de matieres minerales. 

10 

L'objet de 1' invention concerne les homopolymeres de l'acide acrylique et/ou les 
copolymeres de Pacide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles, obtenus par 
un procede de polymerisation radicalaire controlee de type RAFT, dans l'eau, 
d' homopolymeres de l'acide acrylique et/ou de copolymeres de l'acide acrylique avec 
15 d'autres monomeres hydrosolubles, utilisant comme agent de transfert des composes 
de formule (P) : 

O O 
Ri S R x 

20 

ou Ri designe un radical alkyle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, 
un radical aromatique eventuellement substitue par une chaine alkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; 

et ou Mi et M2 designent Tatome d'hydrogene, un sel d'amine, 
25 P ammonium ou un cation alcalin, et sont identiques ou differents. 



Ces homopolymeres de l'acide acrylique et/ou ces copolymeres de l'acide acrylique 
avec d'autres monomeres hydrosolubles ont un indice de polymolecularite inferieur a 
3 0 2,2 tout en contenant en bout de chaine un motif qui repond a la formule (I) : 
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5 

Un autre objet de Finvention est Futilisation desdits homopolymeres de Facide 
acrylique et/ou desdits copolymeres de Tacide acrylique avec d'autres monomeres 
10 hydrosolubles, comme agents d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage de matieres 
minerales dans Feau* 

Un autre objet de Finvention est Futilisation desdits homopolymeres de Facide 
acrylique et/ou desdits copolymeres de Facide acrylique avec d'autres monomeres 
15 hydrosolubles, comme agents de dispersion de matieres minerales dans Feau. La 
Demanderesse precise ici que tons les dispersants connus de Fhomme du metier ne 
sont pas necessairement des agents d'aide au broyage. 



Un autre objet de F invention concerne lesdites dispersions et suspensions aqueuses de 
2 0 matieres minerales. 

Un autre objet de F invention est Futilisation desdites dispersions et suspensions de 
matieres minerales dans les formulations papetieres, et notamment dans les sauces de 
couchage et les charges de masse, dans des formulations de peinture, de plastique, de 
25 ciment, de ceramique, dans des formulations pour le traitement des eaux, dans des 
formulations detergentes, cosmetiques et dans des boues de forage. 

Un autre objet de Finvention est Futilisation directe, comme agent dispersant, des 
homopolymeres de Facide acrylique et/ou des copolymeres de Facide acrylique avec 
30 d'autres monomeres hydrosolubles selon Finvention, dans les formulations papetieres, 
et notamment dans les sauces de couchage et les charges de masse, dans des 




O 



ou Ri designe un radical alkyle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, 
un radical aromatique eventuellement substitue par une chaine alkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; 

et ou M designe Fatome d'hydrogfene, un sel d 3 amine, F ammonium 
ou un cation alcalin, et sont identiques ou differents. 
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formulations de peinture, de ciment, dans des formulations pour le traitement des eaux, 
dans des formulations detergentes, cosmetiques, ceramiques et dans des boues de 
forage. 

5 Un autre objet de 1' invention concerne les formulations papetieres, et notamment les 
sauces de couchage et les charges de masse, les formulations de peinture, de plastique, 
de ciment., de ceramique, les formulations pour le traitement des eaux, les formulations 
detergentes, cosmetiques, et les boues de forage, obtenues par utilisation dans lesdites 
formulations des dispersions et suspensions aqueuses de matieres minerales selon 
10 Pxnvention. 

Un dernier objet de ^invention concerne les formulations papetieres, et notamment les 
sauces de couchage et les charges de masse, les formulations de peinture, de ciment, de 
ceramique, les formulations pour le traitement des eaux, les formulations detergentes, 
15 cosmetiqu&s et les boues de forage, obtenues par utilisation directe dans lesdites 

* 

formulations des polymeres selon r invention comme agent dispersant. 

Ainsi, r objet de r invention concerne les homopolymeres de Pacide acrylique et/ou les 
copolymeres de Pacide acrylique obtenus par un procede de polymerisation radicalaire 
20 controlee de type RAFT, dans Peau, et caracterises en ce qu'ils ont un indice de 
polymolecular^ inferieur a 2,2 et contiennent en bout de chaine un motif qui repond a 
la formule (I) : 



MO 



2 5 




30 



ou Ri designe un radical alkyle ay ant de 1 a 10 atomes de carbone, 
un radical aromatique eventuellement subsfcitue par une chaine alkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; 
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et ou M designe l'atome d'hydrogene, un sel d' amine, 1' ammonium 
ou un cation alcalin. 

Les amines sont choisies parmi les amines primaires, secondares ou tertiaires 
aliphatiques et/pu cycliques telles que par exemple la stearylamine, les ethanolamines 
(mono-, di-, triethanolamine), la mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la 
methylcyclohexylamine, 1' amino methyl propanol, la morpholine. 

Les cations alcalins sont choisis parmi le sodium, le potassium, le lithium. 

De maniere preferentielle, R x est un radical alkyle ayant de 2 a 6 atomes de carbone, et 
M designe l'atome d'hydrogene, le sodium ou le potassium. 

De maniere plus preferentielle, R x est un radical alkyle ayant de 2 a 6 atomes de 
carbone, M designe l'atome d'hydrogene ou le sodium. 

De maniere encore plus preferentielle, Ri est un radical alkyle ayant de 2 a 4 atomes de 
carbone, et M designe l'atome d'hydrogene ou le sodium. 



T »e maniere encore plres-prefermtierle^ 

carbone, et M designe l'atome d'hydrogene ou le sodium. 

De maniere encore plus preferentielle, R x est le radical alkyle ayant 4 atomes de 
carbone, et M designe le sodium. 

Les copolymers de 1'acide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles selon 
l'invention sont aussi caracterises en ce que les monomeres hydrosolubles sont choisis 
parmi 1'acide methacrylique, 1'acide itaconique, maleique, 1'acide 2-acrylamidb-2- 
methyl-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisee, 1'acide 2- 
methacrylamido-2-methyl-l -propane sulfonique sous forme acide ou partiellement 
neutralisee, 1'acide 3-methacrylamido-2-hydroxy-l-propane sulfonique sous forme 
acide ou partiellement neutralisee, 1'acide allylsulfonique, 1'acide methallylsulfonique, 
1'acide allyloxybenzene sulfonique, 1'acide methallyloxybenzene sulfonique, 1'acide 2- 
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hydroxy-3-(2-propenyloxy)propane sulfonique, Facide 2-methyl-2~propene-l- 
sulfonique, Pacide ethylene sulfonique, 1'acide propene sulfonique, 1'acide styrene 
sulfonique ainsi que tous leurs sels, 1'acide vinyl sulfonique, le methallylsulfonate de 
sodium, 1'acrylate ou methacrylate de sulfopropyle, le sulfomethylacrylamide, le 
5 sulfomethylmethacrylamide ou encore parrni l'acrylamide, le methylacrylamide ? le n- 
methylolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le methacrylate d' ethylene glycol, 
1'acrylate d' ethylene glycol, le methacrylate de propylene glycol, 1'acrylate de 
propylene glycol, 1'acrylate de methoxy polyethylene glycol, le methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol, 1'acide propene phosphonique, le phosphate d'acrylate 

10 ou methacrylate d' ethylene ou propylene glycol ou bien encore parmi la 
vinylpyrrolidone, le methacrylamido propyl trimethyl ammonium chlorure ou sulfate, 
le methacrylate de trimethyl ammonium ethyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs 
homologues en acrylate et en acrylamide quaternises ou non et/ou le 
dimethyldiallylchlorure d' ammonium, ainsi que leurs melanges. 

15 . 

Les homopolymeres de Pacide acrylique et/ou les copolymeres de Pacide acrylique 
avec d'autres monomeres hydrosolubles obtenus selon 1' invention, sont aussi 
caracterises en ce qu'ils presentent une masse mol6culaire moyenne en poids (M w ) 
20 comprise entre 1000 g/mole et 100 000 g/mole, preferentiellement entre 1000 g/mole 
et 50 000 g/mol, tres preferentiellement entre 1000 g/mole et 30 000 g/mole, de 
maniere extremement preferentielle entre 1000 g/mole et 20 000 g/mole, selon la 
methode precedemment decrite. 

25 Les homopolymeres de Facide acrylique et/ou les copolymeres de 1'acide acrylique 
avec d'autres monomeres hydrosolubles obtenus selon 1' invention, sont aussi 
caracterises en ce qu'ils presentent un taux de conversion superieur a 90 %, 
preferentiellement superieur a 95 %, et tres preferentiellement superieur a 99 %. 

30 Ces homopolymeres et/ou ces copolymeres selon 1'invention sont soit sous leur forme 
acide, c'est-a-dire non neutralisee, soit partiellement ou totalement neutralises par un 
ou plusieurs agents de neutralisation monovalents, divalents, trivalents ou de valence 
plus elevee ou leurs melanges. 
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Les agents de neutralisation monovalents sont choisis dans le groupe constitue par les 
composes contenant des cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium, ou 
encore le lithium, l'ammonium, ou bien les amines primaires ou secondaires 
aliphatiques et/ou cycliques telles que par exemple les ethanolamines, la mono et 
diethylamine ou encore la cyclohexylamine. 

Les agents de neutralisation divalents, trivalents ou de valence plus elevee sont choisis 
dans le groupe constitue par les composes contenant des cations divalents alcalino- 
terreux, en particulier le magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de meme que 
parmi les cations trivalents, dont en particulier 1'aluminium, ou encore par certains 
composes contenant des cations de valence plus elevee. 

Un autre objet de 1'invention est l'utilisation comme agents d'aide au broyage et/ou 
d'aide au cobroyage de matieres minerales dans l'eau, des homopolymeres de l'acide 
acryljque et/ou des copolymers de l'acide acrylique, selon 1'invention. 

La Demanderesse precise que l'operation de broyage de la substance minerale a affiner 
consiste a broyer la substance minerale avec un corps broyant en particules tres fines 
dans un milieu aqueux contenant l'agent d'aide au broyage. De maniere differente, 
l'operation de d ispers ion con siste a mettT^n^uspens4en-dan^-lleau^a^aliere_ 
minerale, en presence d'agent dispersant, pour obtenir ainsi une suspension stable dans 
le temps et ce, sans reduction de taille des particules. 

Par ailleurs, le Demanderesse precise aussi que l'operation de cobroyage consiste a 
broyer un melange d'au moins 2 charges minerales. 

Ainsi, a la suspension aqueuse de la substance minerale a broyer, on ajoute le corps 
broyant de granulomere avantageusement comprise entre 0,20 et 4 miUimetres. Le 
corps broyant se presente en general sous la forme de particules de materiaux aussi 
divers que 1'oxyde de silicium, l'oxyde d'aluminium, Foxyde de zirconium ou de leurs 
melanges, ainsi que les resines synthetiques de haute durete, les aciers, ou autres. Un 
exemple de composition de tels corps broyants est donne par le brevet FR 2 303 681 
qui decrit des elements broyants formes 30 % a 70 % en poids d'oxyde de zirconium, 
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0,1 % a 5 % d'oxyde d* aluminium et de 5 a 20 % d'oxyde de silicium. 



Le corps broyant est de preference ajoute a la suspension en une quantite telle que le 
5 rapport en poids entre ce materiau de broyage et la substance minerale a broyer soit 
d'au moins 2/1, ce rapport etant de preference compris entre les limites 3/1 et 5/1. 

Le melange de la suspension et du coips broyant est alors soumis a Faction mecanique 
de brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique a micro-elements. 

10 

Le temps necessaire pour aboutir a la finesse souhaitee de la substance minerale apres 
broyage sera defini par Fhomme du metier selon la nature et la quantite des substances 
minerales a broyer, et selon le mode d' agitation utilise et la temperature du milieu 
pendant P operation de broyage. 

15 

L'utilisation comme agents d 5 aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage de matieres 
minerales dans Feau, des polymeres selon Finvention est egalement caracterisee en ce 
que les matieres minerales sont choisies parmi le carbonate de calcium naturel ou 
synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, Foxyde de titane, le Wane satin 

20 ou encore le trihydroxyde d 'aluminium, le mica et le melange entre elles d'au moins 
deux de ces charges, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de 
calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d 5 aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou 
encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de 

25 calcium ou talc-dioxyde de titane. Ces matieres minerales sont preferentiellement un 
carbonate de calcium choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 

L'utilisation comme agents d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage de matieres 
minerales dans Feau des polymeres selon Finvention est egalement caracterisee en ce 
30 qu'on met en oeuvre de 0,05 % a 5 % en poids sec des polymeres selon Finvention par 
rapport au poids sec de matieres minerales, et encore plus particular ement de 0,1 % a 
3 % en poids sec des polymeres selon Finvention par rapport au poids sec de matieres 
minerales. 
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Un autre objet de P invention est 1' utilisation comme agents dispersants de matieres 
minerales dans l'eau, des homopolymeres de I'acide acrylique et/ou des copolymeres 
de Facide acrylique avec des monomeres hydrosolubles, selon l'invention. 

5 I/utilisation comme agents dispersants de matieres minerales dans l'eau, des 
polymeres selon l'invention est egalement caracterisee en ce que les matieres 
minerales sont choisies parmi le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les 
dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, le blanc satin ou encore le trihydroxyde 
d'aluminium, le mica et le melange entre elles d'au moins deux de ces charges, comme 
10 les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les 
melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium, ou encore les 
melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des 
mineraux comme les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane. 

k 

15 Ces matieres minerales sont preferentiellement un carbonate de calcium choisi parmi le 
marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 

L'utilisation comme agents dispersants de matieres minerales dans l'eau des polymeres 
selon l'invention est egalement caracterisee en ce qu'on met en oeuvre de 0,05 % a 
5 % en poids sec des polymeres selon Finvention par rapport au poMs sec de-matferes 
minerales, et encore plus particulierement de 0,1 % a 3 % en poids sec des polymeres 
selon l'invention par rapport au poids sec de matieres minerales. 

Un autre objet de Finvention concerne les suspensions et les dispersions aqueuses de 
matieres minerales obtenus par utilisation des polymeres selon Finvention. 

Les suspensions aqueuses de matieres minerales selon Finvention sont caracterisees en 
ce que les matieres minerales sont choisies parmi le carbonate de calcium naturel ou 
synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, Foxyde de titane, le blanc satin 
ou encore le trihydroxyde d'aluminium, le mica et le melange entre elles d'au moins 
deux de ces charges, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de 
calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d'aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou 
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encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de 
calcium ou talc-dioxyde de titane. Ces matieres minerales sont preferentiellement un 
carbonate de calcium choisi parrni le marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 

5 Les dispersions aqueuses de matieres minerales selon r invention sont caracterisees en 
ce que les matieres minerales sont choisies parmi le carbonate de calcium naturel ou 
synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, le blanc satin ou encore le 
trihydroxyde d' aluminium, le mica et le melange entre elles d ? au moins deux de ces 
charges, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, 
10 ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d 5 aluminium, ou 
encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co- 
structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc- 
dioxyde de titane. Ces matieres minerales sont preferentiellement un carbonate de 
calcium choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 

15, 

Les suspensions et les dispersions aqueuses de matieres minerales selon P invention 
sont caracterisees en ce que qu' elles contiennent de 0,05 % a 5 % en poids sec des 
polymeres selon r invention par rapport au poids sec de matieres minerales, et encore 
plus particulierement de 0,1 % a 3 % en poids sec des polymeres selon P invention par 

2 0 rapport au poids sec de matieres minerales. 

Un autre objet de Finvention est ^utilisation des dispersions et des suspensions 
aqueuses de matieres minerales selon Finvention, dans les formulations papetieres, et 
notamment dans les sauces de couchage et les charges de masse, dans des formulations 
25 de peinture, de plastique, de ceramique, de ciment, dans des formulations pour le 
traitement des eaux, dans des formulations detergentes, cosmetiques et dans des boues 
de forage. 

Un autre objet de r invention est Futilisation directe comme agents dispersants, dans 

3 0 les formulations papetieres, et notamment dans les sauces de couchage et les charges 

de masse, dans des formulations de peinture, de ceramique, de ciment, dans des 
formulations pour le traitement des eaux, dans des formulations detergentes, 
cosmetiques et dans des boues de forage, des polymeres obtenus selon Finvention. 
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10 



15 . 



Cette utilisation directe dans les formulations papetieres, et notamment dans les sauces 
de couchage et les charges de masse, dans des formulations de peinture, de plastique, 
de ciment, dans des formulations pour le traitement des eaux, dans des formulations 
detergentes, cosmetiques et dans des bones de forage, des polymeres selon l'invention 
est egalement caracterisee en ce qu'on met en oeuvre de 0,05 % a 3 % en poids sec des 
polymeres selon Invention par rapport au poids sec de matieres minerales, et encore 
plus particulierement de 0,1 % a 3 % en poids sec des polymeres selon l'invention par 
rapport au poids sec de matieres minerales. 

Un dernier objet de l'invention concerne enfin les formulations papetieres, et 
notamment les sauces de couchage et les charges de masse, les formulations de 
peinture, de plastique, de ceramique, de ciment, les formulations pour le traitement des 
eaux, les formulations detergentes, cosmetiques et les boues de forage, obtenues selon 
l'invention. 

La portee et l'interet de l'invention seront mieux percus grace aux exemples suivants 
qui ne sauraient etre limitatifs. 



20 



25 



EXEMPLEl 



Get exemple a pour objet de presenter la synthese de composes servant a la fabrication 
des homopolymeres et copolymeres selon l'invention. 



Essai n°l 



Preparation du compose A de formule : 



30 



O 



O 



MiO 




V s 




OM 2 



Rl 
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- oii Ri designe le radical alkyle ayant 4 atomes de carbon e ; 

- et Mi et M*2 design en t Fatome de sodium Na. 

Dans un becher sous agitation magnetique, on pese : 
5 - 30,grammes d'eau ; 

- 19,5 grammes d'acide 2 bromohexanolque. 

On neutralise le melange avec une solution de sonde a 50 % jusqu'a obtenir un pH egal 
a 6,5, La temperature augmente jusqu'a 52 °C On obtient alors une solution homogene 
10 qu'on refroidit a 43 °C 

On coule ensuite goutte a goutte et en 20 minutes 30,8 grammes d'une solution 
aqueuse de trithiocarbonate disodique a 25 %. 

* * 

15 On laisse reagir pendant 2 heures sous agitation. La reaction de S alkylation est 
legerement exothermique et la temperature augmente jusqu'a 47 °C, alors que le pH 
s'etablit a 10. 

On obtient une solution jaune limpide contenant le compose A. 

20 



EXEMPLE 2 

25 

Get exemple a pour objet d'illustrer Tobtention d'homopolymeres de Facide acrylique 
selon P invention, par P utilisation de composes soufres dans un procede de 
polymerisation radicalaire controlee de type RAFT, dans l'eau. 

30 Essai n Q 2 

Dans un reacteur de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d ? un chauffage de type 
bain d'huile, on introduit : 
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150 grammes d'eau ; 

50 grammes d'acide acrylique ; 

17,1 grammes d 5 une solution a 17,1% contenant le compose de formula (F) : 




ou Ri designe le radical alkyle ayant 1 atome de carbone ; 
10 e t Mi et M 2 designent Tatome de sodium Na. 

- 0,4 grammes d'un initiateur de polymerisation 4,4' azobis (4- cyano 
pentano'ique) commercialise par la societe Aldrich sous le nom V501. 

15 Sous agitation, on chauffe le melange jusqu'a une temperature egale a 100 °C. On 
maintient ensuite la temperature a 95 °C pendant 2 heures. On obtient alors une 

s oi.itmti Hmnidft ; tegerement oran gee. qu'on refroidit a temperature ambiante. 

Cette solution est neutralist avec de la soude jusqu'a pH = 8,5 ; on obtient alors une 
solution qui contient un homopolymere de l'acide acrylique neutralise par le sodium. 



20 



Essai n°3 

25 Dans un reacteur de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un chauffage de type 
bain d'huile, on introduit : 



30 



- 300 grammes d'eau ; 

- 100 grammes d'acide acrylique ; 

- 34 grammes d'une solution contenant le compose de formule (F) : 
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15 



20 



25 




ou Rx designe le radical alkyle ayant 1 atome de carbone ; 
5 et Mi et M 2 designent I 3 atom e de sodium Na. 

- 0,8 grammes d'un initiateur de polymerisation 4,4' azobis (4- cyano 
pentanoique) commercialise par la societe Aldrich sous le nom V501. 

10 Sous agitation, on chauffe le melange jusqu'a une temperature egale a 100 °C On 
maintient ensuite la temperature a 95 °C pendant 2 heures. 

On obtient alors une solution limpide, legerement orangee, qu'on refroidit a 
temperature ambiante. 



Cette solution est neutralises avec un melange molaire de 30 % de chaux et de 70 % de 
soude jusqu'a pH = 8,5 ; on obtient alors une solution qui contient un homopolymere 
de Tacide acrylique neutralise a 30 % par le calcium et a 70 % par le sodium. 



Essai n°4 



Dans un reacteur de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un chauffage de type 
bain d'huile, on introduit : 



- 150 grammes d'eau ; 

- 50 grammes d'acide acrylique ; 

- 17,07 grammes de la solution de 1'essai n°l contenant le compose A ; 
-0,4 grammes d'un initiateur de polymerisation 4,4' azobis (4- cyano 
3 0 pentanoique) commercialise par la societe Aldrich sous le nom V501. 
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Sous agitation, on chauffe le melange jusqu'a une temperature egale a 100 °C. 

On maintient ensuite la temperature a 95 °C pendant 2 heures. On obtient alors une 
solution limpide, legerement orangee, qu'on refroidit a temperature ambiante. 

Cette solution est neutralisee avec un melange molaire de 30 % de chaux et de 70 % de 
soude jusqu'a pH = 8,5 ; on obtient alors une solution qui contient un homopolymere 
de Facide acrylique neutralise a 30 % par le calcium et a 70 % par le sodium. 



Essai n°5 

t 

Dans un reacteur de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un chauffage de type 
bain d'huile, on introduit : 

- 300 grammes d'eau ; 

- 100 grammes d'acide acrylique ; 

- 23,9 grammes de la solution de 1' essai n°l contenant le compose A ; 
-0,56 grammes d'un initiateur de polymerisation 4,4' azobis (4- cyano 

pentanoique) commercialise par ia societe-AidTich-roas-le-nom-^-SGl- 

Sous agitation, on chauffe le melange jusqu'a une temperature egale a 100 °C. On 
maintient ensuite la temperature a 95 °C pendant 2 heures. On obtient alors une 
solution limpide, legerement orangee, qu'on refroidit a temperature ambiante. 

Cette solution est neutralisee avec de la soude jusqu'a pH = 8,5 ; on obtient alors une 
solution qui contient un homopolymere de Facide acrylique neutralise par le sodium. 



Essai n°6 



Dans un reacteur de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un chauffage de type 
bain d'huile, on introduit : 
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- 300 grammes d'eau ; 

- 100 grammes cPacide acrylique ; 

- 16,8 grammes de la solution de Fessai n°l ; 

5 - 1*04 grammes d'un initiateur de polymerisation 4,4' azobis (4- c> ano 

pentanoique) commercialise par la societe Aldrich sous le nom V501. 

Sous agitation, on chauffe le melange jusqu'a une temperature egale a 100 °C. On 
maintient ensuite la temperature a 95 °C pendant 2 heures. On obtient alors une 
1 0 solution limpide, legerement orang^e, qu'on refroidit a temperature ambiante. 

Cette solution est neutralisee avec de la soude jusqu'a pH = 8,5 ; on obtient alors une 
solution qui contient un homopolymere de Facide acrylique neutralise par le sodium. 

4 

r 

15 Essai n°7 

Dans un reacteur de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un chauffage de type 
bain d ? huile 7 on introduit : 

20 - 300 grammes d'eau ; 

- 100 grammes d'acide acrylique ; 

- 18,6 grammes de la solution de Fessai n°l contenant le compose A ; 

- 0,44 grammes d'un initiateur de polymerisation 4,4' azobis (4- cyano 
pentanoique) commercialise par la societe Aldrich sous le nom V501, 

25 

Sous agitation, on chauffe le melange jusqu'a une temperature egale a 100 °C On 
maintient ensuite la temperature a 95 °C pendant 2 heures. 

On obtient alors une solution limpide, legerement orangee, qu'on refroidit a 
3 0 temperature ambiante. 

Cette solution est neutralisee avec de la soude jusqu'a pH = 8,5 ; on obtient alors une 
solution qui contient un homopolymere de Facide acrylique neutralise par le sodium. 
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Pour 1' ensemble des essais n° 2 a 7, on determine le taux de conversion du polymere 
par HPLC, sa masse moleculaire en poids (M w ) et son indice de polymolecularite par 
GPC, ainsi que la presence du motif de formule (I) en bout de chaine des polymeres 
grace aux methodes qui ont ete prealablement exposees et par la mise en oeuvre pour 
1' analyse HPLC d'un ensemble HPLC de marque Philips reference PU 4100 dote- d'un 
detecteur UV/visible reference PU 4110, pour l'analyse GPC d'un appareillage GPC 
de marque Waters constitue d'une pompe Waters 515, d'une ou deux colonnes 
Ultrahydrogel lin€aires 7,8mm x 30 cm (diametre de pores de 120 a 2000 A) avec une 
precolonne de garde et un refractometre Waters reference 410, et enfin pour l'analyse 
MALDI TOF un appareillage temps de vol denomme Voyager-DE STR de PerSeptive 
Biosystems utilisant un laser a azote (337nm) et un voltage d' acceleration de 20kV. 



Les resultats correspondants sont regroupes dans le tableau 1. 



Essai n° 


M 






T c (%) 


2 


Na 


6800 


1,60 


99,1 


3 


30 % Ca 
70 % Na 


6300 


1,55 


99,2 


4 


30 % Ca 
70 % Na 


6700 


1,72 


99,8 


5 


Na 


8000 


2,10 


99,6 


6 


Na 


11 800 


1,95 


98,9 


7 


Na 


9600 


2,04 


99,0 



Tableau 1 : caracteristiques des homopolymeres de l'aeide acrylique selon V invention 
avec : 

M : nature du systeme de neutralisation 
M w : masse moleculaire en poids (en g/mole) 
I p : indice de polymolecularite 
T c : taux de conversion (en %) 

Les essais n° 2 a 7 demontrent qu'on a pu obtenir, des homopolymeres de l'aeide 
acrylique selon 1' invention qui possedent un indice de polymolecularite inferieur a 2,2 
et un taux de conversion superieur a 98 %, ainsi qu'un motif de formule (I) en bout de 
chaine. 
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EXEMPLE 3 

Get exemple illustre la mise en ceuvre d'un polymere selon P invention comme agent 
d 5 aide an broyage de matiere minerale et plus particulierement de carbonate de 
5 calcium ...Cet exemple illustre egalement 1'obtention de suspensions aqueuses. de 
carbonate de calcium selon F invention. 

II est egalement a noter que ces suspensions de carbonate de calcium selon F invention 
sont affinees, fortement concentrees en matiere minerale et facilement manipulables 
10 par Putilisateur final c'est-a-dire facilement utilisables aussi bien pour le couchage du 
papier que pour la charge de masse du papier. 

Pour ce faire, on a prepare une suspension aqueuse a partir de carbonate de calcium 
provenant du gisement dOrgon (France), de diametre median de 1'ordre de 
15 7 micrometres . 

La suspension aqueuse a une concentration en matiere seche de 76 % en poids par 
rapport a la masse totale. 

20 L'agent d'aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantites 
indiquees dans le tableau ci-apres, exprimees en pour cent en poids sec par rapport a la 
masse de carbonate de calcium sec a broyer. 

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill™ a cylindre fixe et 
2 5 impulseur tournant, dont le corps broyant est constitue par des billes de corindon de 
diametre compris dans Tintervalle 0,6 millimetre a 1,0 millimetre. 

Le volume total occupe par le corps broyant est de 1 150 centimetres cubes tandis que 
sa masse est de 2 900 g. 

30 

La chambre de broyage a un volume de 1 400 centimetres cubes. 

La vitesse circonferentielie du broyeur est de 10 metres par seconde. 

La suspension de carbonate de calcium est recyclee a raison de 18 litres par heure. 
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La sortie du broyeur Dyno-Mill™ est munie d'un separateur de mailles 200 microns 
permettant de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 

La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a 60°C environ. 

» a ■ 

A la fin du broyage (T 0 ), on recupere dans un flacon un echantillon de la suspension 
pigmentaire. 

On determine la granulomere des suspensions a Faide d'un granulomere Sedigraph™ 
10 5100 de la societe Micromeritics. On calcule ensuite la demande en dispersant definie 
comme le % en poids de polymere sec utilise, par rapport au poids sec de charges 
minerales et ce, pour obtenir une granulomere donnee. Pour l'ensemble des essais 8 a 
11, cette granulomere est fixee de telle maniere a ce que 80 % des particules aient un 
diametre moyen inferieur a 1 um. 

* 

15 

La viscosite Brookfield™ de la suspension est mesuree a l'aide d'un viscosimetre 
Brookfield™ type RVT, a une temperature de 25°C et des vitesses de rotation de 10 
tours par minute et 100 tours par minute avec le mobile adequat. La lecture de la 
viscosite est effectuee aprfes une minute de rotation. On obtient ainsi la viscosite 
20 initiale de la suspension a T=0. Apres un temps de repos de 8 jours, la viscositg est a 
nouveau mesuree : c'est la viscosite a T=8 jours avant agitation. La meme mesure de 
viscosite est realisee apres avoir agite la suspension pendant 5 minutes : c'est la 
viscosite a T=8 jours apres agitation. 



25 



Essai n° 8 



Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre 1,06 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate, obtenu par un procede classique 
30 de polymerisation radicalaire, de poids moleculaire 6gal a 5600 g/mole, d'indice de 
polymolecularite egal a 2,4 (tels que determines par les methodes precedemment 
decrites) et neutralise par un melange calcium-sodium dans un rapport molaire egal a 
30/70. 
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Essai n° 9 



Cet essai illustre Part anterieur et met en oeuvre 1,04 % en poids sec, par rapport au 
poids --ec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate, obtenu par un procede de 
polymerisation radicalaire de type RAFT, mettant en oeuvre le dibenzyl 
trithiocarbonate comme agent de transfert, et polymerise dans 1'ethanol selon la 
methode decrite dans la demande de brevet francaise FR 2 821 620. II s'agit d'un 
polyacrylate de poids moleculaire egal a 5955 g/mole, d'indice de polymolecularite 
egal a 1,95 (tels que determines par les methodes precedemment decrites) et neutralise 
par un melange calcium-sodium dans un rapport molaire egal a 30/70. 

Essai n° 10 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre 1,00 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate, obtenu par un procede de 
polymerisation radicalaire controlee dans l'eau, mettant en oeuvre un xanthate 
carboxyle de formule : 



Le polymere fabrique est un polyacrylate de poids moleculaire egal a 7725 g/mole, 
d'indice de polymolecularite egal a 2,00 (tels que determines par les methodes 
precedemment decrites) et neutralise par un melange calcium-sodium dans un rapport 
molaire egal a 30/70. 




Essai n°ll 
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Get essai illustre I'invention et met en ceuvre le polyacrylate selon Finvention de 
r essai n°4. 



Essai n°12 

Get essai illustre Finvention et met en oeuvre le polyacrylate selon I'invention de 
Pexemple n°3. 

Les caracteristiques des polymeres utilises (poids moleculaire, indice de 
polymolecularite, taux de conversion), la demande en polymere correspondante, ainsi 
que les differentes viscosites Brookfield™ mesurees, sont consignees dans le tableau 2. 



n° 


Art 
Ant. 


Polymere 


% 


Viscosite 
Brookfield™ (mPa.s) 


essai 


/ 








en 


T= 




8 jours 


AY AG 


SioursAPAG 




Inv* 




Mw 


Te 


disp. 


10 
t/min 


100 

t/min 


10 
t/min 


100 
t/min 


10 

t/min 


100 
t/min 


8 


Art 
Ant. 


2,4 


5600 


>99 


1,07 


2170 


668 


9413 


1705 


2423 


794 


9 


Art 
Ant. 


1,95 


5955 


99,5 


1,04 


1724 


498 


3610 


935 


1454 


464 


10 


Art 
Ant. 


2,00 


7725 


99 


1,00 


1693 


522 


6439 


1384 


1678 


533 


11 


Inv. 




6700 


99,8 


0,96 


1313 


376 


2196 


648 


1290 


395 


12 


Inv. 


1,55 


6300 


99,2 


0,99 


951 


308 


1475 


521 


729 


253 



Tableau 2 : utilisation comme agents d'aide au broyage de polyacrylates de Fart 
anterieur et de polyacrylates selon P invention 

Ip : indice de polymolecularite 

M w : poids moleculaire (en g/mole) 

T c : taux de conversion (en %) 

% en disp. : demande en dispersant (% en poids de polymere sec / poids sec de 

charges) 
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Les resultats du tableau 2 demontrent que les polymeres selon 1' invention ont des 
indices de polymolecularite bien inferieurs a 2,2 et inferieurs dans tous les cas a ceux 
des polymeres de Fart anterieur. De meme, les taux de conversion des polymeres selon 
r invention sont systematiquement superieurs a ceux des polymeres de Tart anterieur, 

5 

On demontre ainsi que les polymeres selon r invention sont plus monodisperses que 
ceux de Tart anterieur, 

De plus, la demande en polymere selon P invention est toujours inferieure a la demande 
10 en polymere de Tart anterieur : ceci represente un net avantage pour Putilisateur final 

Enfin, les suspensions de charges minerales fabriquees avec les polymeres selon 
r invention sont plus stables dans le temps que celles obtenues a partir des polymeres 
de Tart anterieur : les polymeres selon Pinvention sont done plus efficaces que ceux de 
15 Part anterieur. 
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REVENDICATIONS 



1 - Homopolymeres de Facide acrylique et/ou copolymeres de Facide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles caracterises en ce qu'ils ont un indice de 
polymolecularite inferieur a 2,2 determine en milieux aqueux par une methode 
chromatographique par permeation de gel (GPC) ayant pour etalon une serie de 5 
etalons de polyacrylate de sodium fourai par Polymer Standard Service sous les 
references PAA 18K, PAA 8K ? PAA 5K, PAA 4K et PAA 3K, et contiennent en bout 
de chaine un motif qui repond a la formule (I) : 



ou Ri designe un radical alkyle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, un 
radical aromatique eventuellement substitue par une chaine alkyle ayant de 

1 a 4 atomes de carbone ; ~ — 

et ou M designe Fatome dttydrogene, un sel d ? amine, P ammonium ou un 
cation alcalin. 



2 - Homopolymeres de Facide acrylique et/ou copolymeres de Facide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon la revendication 1, caracterises en ce que les 
amines sont choisies parmi les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques 
et/ou cycliques telles que la stearylamine, les ethanolamines (mono-, di-, 
triethanolamine), la mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la 
methylcyclohexylamine, 1' amino methyl propanoL, la morpholine. 

3 - Homopolymeres de Facide acrylique et/ou copolymeres de Facide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon la revendication 1, caracterises en ce que les 
cations alcalins sont choisis parmi le sodium, le potassium, le lithium. 
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4 - Homopolymeres de l'acide acrylique et/ou copolymeres de l'acide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon Tune des revendications 1 a 3, caracterises en ce 
que Ri est un radical alkyle ayant de 2 a 6 atomes de carbone, et M designe l'atome 

5 d'hydrogene, le sodium ou le potassium. 

5 - Homopolymeres de l'acide acrylique et/ou copolymeres de l'acide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon la revendication 4, caracterises en ce que Ri est un 
radical alkyle ayant de 2 a 6 atomes de carbone, M designe l'atome d'hydrogene ou le 

1 0 sodium. 

6- Homopolymeres de l'acide acrylique et/ou copolymeres de l'acide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon la revendication 5, caracterises en ce que Ri est un 
radical alkyle ayant de 2 a 4 atomes de carbone, et M designe l'atome d'hydrogene ou 
15 le sodium. 

7 - Homopolymeres de l'acide acrylique et/ou copolymeres de l'acide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon la revendication 6, caracterises en ce que Ri est le 
radical alkyle ayant 4 atomes de carbone, et M designe l'atome d'hydrogene ou le 

2 0 sodium. 

8 - Homopolymeres de l'acide acrylique et/ou copolymeres de l'acide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon la revendication 7, caracterises en ce que Ri est le 
radical alkyle ayant 4 atomes de carbone, et M designe le sodium. 

25 

9 - Copolymeres de l'acide acrylique avec des monomeres hydrosolubles selon 1'une 
des revendications 1 a 8, caracterises en ce que les monomeres hydrosolubles sont 
choisis parmi l'acide methacrylique, l'acide itaconique, maleique, l'acide 2- 
acrylamido-2-methyI-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement 

3 0 neutralises, l'acide 2-methacrylamido-2-methyl-l -propane sulfonique sous forme acide 

ou partiellement neutralisee, Pacide 3-methacrylamido-2-hydroxy-l-propane 
sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralised, l'acide allylsulfonique, 
l'acide methallylsulfonique, l'acide allyloxybenzene sulfonique, l'acide 
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methallyloxybenzene sulf onique, 1 ' acide 2-hydroxy-3-(2-propenyloxy)propane 
sulfonique, 1'acide 2-methyl-2-propene-l -sulfonique, 1' acide ethylene sulfonique, 
r acide propene sulfonique, 1'acide styrene sulfonique ainsi que tons leurs sels, Pacide 
vinyl sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, l'acrylate ou methacrylate de 
5 sulfopropyle, le sulfomethylacrylamide, le sulfom&hylmethacrylamide ou encore 
parmi 1'acrylamide, le methylacrylamide, le n-methylolacrylamide, le n- 
acryloylmorpholine, le methacrylate d'ethylene glycol, l'acrylate d'ethylene glycol, le 
methacrylate de propylene glycol, l'acrylate de propylene glycol, l'acrylate de 
methoxy polyethylene glycol, le methacrylate de methoxy polyethylene glycol, 1'acide 

10 propene phosphonique, le phosphate d'acrylate ou methacrylate d'ethylene ou 
propylene glycol ou bien encore parmi la vinylpyrrolidone, le methacrylamido propyl 
trimethyl ammonium chlorure ou sulfate, le methacrylate de trimethyl ammonium 
ethyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs homologues en acrylate et en acrylamide 
quaternises ou non et/ou le dimethyldiallylchlorure d' ammonium, ainsi que leurs 

15 melanges. 

* 

10 - Homopolymeres de 1'acide acrylique et/ou copolymeres de 1'acide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon Tune des revendications 1 a 9, caracterises en ce 
qu'ils presentent une masse moleculaire moyenne en poids (M w ) comprise entre 1000 

20 g/mole et 100 000 g/mole, preferentiellement entre 1000 g/mole et 5CT00D g/mole , tres 
preferentiellement entre 1000 g/mole et 30 000 g/mole, de maniere extremement 
preferentielle entre 1000 g/mole et 20 000 g/mole, determinee en milieux aqueux par 
une methode chromatographique par permeation de gel (GPC) ayant pour etalon une 
serie de 5 etalons de polyacrylate de sodium fourni par Polymer Standard Service sous 

2 5 les references PAA 18K, PAA 8K, PAA 5K, PAA 4K et PAA 3K. 



11 - Homopolymeres de 1'acide acrylique et/ou copolymeres de 1'acide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon l'une des revendications 1 a 10, caracterises en ce 
qu'ils presentent un taux de conversion superieur a 90 %, preferentiellement superieur 
30 a 95 %, et tres preferentiellement superieur a 99 %, determine par chromatographic 
liquide a haute performance (HPLC), ou les composants constitutifs du melange sont 
separes sur une phase stationnaire, et detectes par un detecteur UV ; apres etalonnage 
du detecteur, 1'aire du pic correspondant au compose acrylique permet d'obtenir la 
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quantite d'acide acrylique residuel, 

12 - Homopolymeres de Facide acrylique et/ou copolymeres de Facide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon Tune des revendications 1 a 11, caracterises en ce 

5 qu'.ils sont soit sous leur forme acide, c'est-a-dire non neutralisee, soit partiellement ou 
totalement neutralises par un ou plusieurs agents de neutralisation monovalents, 
divalents, trivalents ou de valence plus elevee ou leurs melanges. 

13 - Homopolymeres de Facide acrylique et/ou copolymeres de Facide acrylique avec 
10 des monomeres hydrosolubles selon la revendication 12, caracterises en ce que les 

agents de neutralisation monovalents sont choisis dans le groupe constitue par les 
composes contenant des cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium, ou 
encore le lithium, r ammonium, ou bien les amines primaires ou secondares 
aliphatiques et/ou cycliques telles que les ethanolamines, la mono et diethylamine ou 
15 encore la cyclohexylamine. ■ 

14 - Homopolymeres de Facide acrylique et/ou copolymeres de Facide acrylique avec 
des monomeres hydrosolubles selon la revendication 12, caracterises en ce que les 
agents de neutralisation divalents, trivalents ou de valence plus elevee sont choisis 

20 dans le groupe constitue par les composes contenant des cations divalents alcalino- 
terreux, en particulier le magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de meme que 
parmi les cations trivalents, dont en particulier F aluminium, ou encore par des 
composes contenant des cations de valence plus elevee, 

25 15 - Utilisation comme agents d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage de matieres 
minerales, d'homopolymeres de Facide acrylique et/ou de copolymeres de Facide 
acrylique avec des monomeres hydrosolubles, selon Fune des revendications 1 a 14. 

16 - Utilisation comme agents d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage de matieres 
30 minerales, d'homopolymeres de Facide acrylique et/ou de copolymeres de Facide 
acrylique avec des monomeres hydrosolubles selon la revendication 15, caracterisee en 
ce que les matieres minerales sont choisies parmi le carbonate de calcium naturel ou 
synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, Foxyde de titane, le blanc satin 
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ou encore le trihydroxyde d' aluminium, le mica et le melange entre elles d'au moins 
deux de ces charges, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de 
calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d' aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou 
5 encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-cafbonate de 
calcium ou talc-dioxyde de titane. 

17 - Utilisation comme agents d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage de matieres 
minerales, d 7 homopoly meres de Facide acrylique et/ou de copolymeres de Facide 

10 acrylique avec des monomeres hydrosolubles selon la revendication 16, caracterisee en 
ce que les matieres minerales sont un carbonate de calcium choisi parmi le marbre., la 
calcite, la craie ou leurs melanges. 

18 - Utilisation comme agents d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage de matieres 
15 minerales, d'homopolymeres de Pacide acrylique et/ou de copolymeres- de Facide 

« * 

acrylique avec des monomeres hydrosolubles selon Fune des revindications 15 a 17, 
caracterisee en ce qu'on met en oeuvre de 0,05 % a 5 % en poids sec des polymeres 
selon F invention par rapport au poids sec de matieres minerales. 

20 19 - Utilisation comme agents d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage de matieres 
minerales, d'homopolymeres de Facide acrylique et/ou de copolymeres de Facide 
acrylique avec des monomeres hydrosolubles selon la revendication 18, caracterisee en 
ce qu'on met en oeuvre de 0,1 % a 3 % en poids sec des polymeres selon F invention 
par rapport au poids sec de matieres minerales. 

25 

20 - Utilisation comme agents de dispersion de matieres minerales, d'homopolymeres 
de Facide acrylique et/ou de copolymeres de Facide acrylique avec des monomeres 
hydrosolubles, selon Fune des revendications 1 a 14* 

30 21 - Utilisation comme agents de dispersion de matieres minerales, d'homopolymeres 
de Facide acrylique et/ou de copolymeres de Facide acrylique avec des monomeres 
hydrosolubles selon la revendication 20, caracterisee en ce que les matieres minerales 
sont choisies parmi le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le 
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kaolin, le talc, le gypse, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d 'aluminium, Ie mica 
et le melange entre elles d'au moins deux de ces charges, comme les melanges talc- 
carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de 
carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium, ou encore les melanges avec 
d& fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des minercmx comme 
les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane. 

22 - Utilisation comme agents de dispersion de matieres minerales, d'homopolymeres 
de 1'acide acrylique et/ou de copolymers de I'acide acrylique avec des monomeres 
hydrosolubles selon la revendication 21, caract^risee en ce que les matieres minerales 
sont un carbonate de calcium choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs 
melanges. 

23 - Utilisation comme agents de dispersion de matieres minerales, d'homopolymeres 
de 1'acide acrylique et/ou de copolymers de 1'acide acrylique avec des monomeres 
hydrosolubles selon l'une des revendications 20 a 22, caracterisee en ce qu'on met en 
oeuvre de 0,05 % a 5 % en poids sec des polymeres selon 1'invention par rapport au 
poids sec de matieres minerales. 

24 - Utilisation comme agents de dispersion de matieres minerales, d'homopolymeres 
de 1'acide acrylique et/ou de copolymers de 1'acide acrylique avec des monomeres 
hydrosolubles selon la revendication 23, caracterisee en ce qu'on met en oeuvre de 
0,1 % a 3 % en poids sec des polymeres selon 1'invention par rapport au poids sec de 
matieres minerales. 



25 - Suspensions aqueuses de matieres minerales broyees et/ou cobroyees par 
l'utilisation comme agent d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage des polymeres 
selon l'une des revendications 15 a 19, caracterisees en ce que les matieres minerales 
sont choisies parmi le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le 
kaolin, le talc, le gypse, l'oxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde 
d'aluminium, le mica et le melange entre elles d'au moins deux de ces charges, comme 
les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les 
melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium, ou encore les 
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melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des 
mineraux corame les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane. 

26 - Suspensions aqueuses de matieres minerales broyees et/ou cobroyees par 
5 Putilisation comme agent d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage des polymeres 

selon la revendication 25, caracterisees en ce que les matieres minerales sont un 
carbonate de calcium choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 

27 - Suspensions aqueuses de matieres minerales broyees et/ou cobroyees par 
10 F utilisation comme agent d 5 aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage des polymeres 

selon Tune des revendications 25 ou 26 caracterisees en ce qu'on met en oeuvre de 
0,05 % a 5 % en poids sec des polymeres par rapport au poids sec de matieres 
minerales. 

15 28 - Suspensions aqueuses de matieres • minerales broyees et/ou • cobroyees par 

* 

Putilisation comme agent d'aide au broyage et/ou d'aide au cobroyage des polymeres 
selon la revendication 27, caracterisees en ce qu'on met en oeuvre de 0,1 % a 3 % en 
poids sec des polymeres selon P invention par rapport au poids sec de matieres 
minerales. 

20 

29 - Dispersions aqueuses de matieres minerales obtenues par Putilisation des 
polymeres comme agent dispersant selon Tune des revendications 20 a 24, 
caracterisees en ce que les matieres minerales sont choisies parmi le carbonate de 
calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, le blanc satin 

25 ou encore le trihydroxyde d ? aluminium, le mica et le melange entre elles d'au moins 
deux de ces charges, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de 
calcium -kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d 5 aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelies ou 
encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de 

3 0 calcium ou talc-dioxyde de titane. 

30 - Dispersions aqueuses de matieres minerales obtenues par Putilisation des 
polymeres comme agent dispersant selon la revendication 29, caracterisees en ce que 
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les matieres minerales sont un carbonate de calcium choisi parmi le marbre, la calcite, 
la craie ou leurs melanges. 



31 - Dispersions aqueuses de matieres minerales obtenues par l'utilisation des 
polymeres comme agent dispersant selon I'une des revendications 29 ou 30 
caracterisees en ce qu'on met en ceuvre de 0,05 % a 5 % en poids sec des polymeres 
par rapport au poids sec de matieres minerales. 

32 - Dispersions aqueuses de matieres minerales obtenues par l'utilisation des 
polymeres comme agent dispersant selon la revendication 31, caracterisees en ce qu'on 
met en ceuvre de 0,1 % a 3 % en poids sec des polymeres selon 1'invention par rapport 
au poids sec de matieres minerales. 

33 - Utilisation des suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales 
selon I'une des revendications 25 a 32, dans les formulations papetieres, telles que 
dans la formulation des sauces de couchage et de la charge de masse. 

34 - Utilisation des suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales 
selon I'une des revendications 25 a 32, dans les formulations de peinture. 

35 - Utilisation des suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales 
selon I'une des revendications 25 k 32, dans les formulations plastique. 

36 - Utilisation des suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales 
selon I'une des revendications 25 a 32 dans des formulations de ciment. 

37 - Utilisation des suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales 
selon I'une des revendications 25 a 32, dans des formulations ceramiques. 

38 - Utilisation des suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales 
selon I'une des revendications 25 a 32, dans des formulations detergentes 
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39 - Utilisation des suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales 
selon Tune des revendications 25 a. 32, dans des formulations pour le traitement des 
eaux. 



40 - Utilisation des suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales 
selon Tune des revendications 25 a 32, dans des boues de forage. 

10 41 - Utilisation des suspensions et des dispersions aqueuses de matieres minerales 
selon Tune des revendications 25 a 32, dans des formulations cosmetiques. 

42 - Utilisation directe corame agent dispersant des homopolymeres de Pacide 
acrylique et/ou des copolymeres de Pacide acrylique avec d'autres monomeres 

.5 hydrosolubles selon une des revendications 1 a 14, dans les formulations papetieres, 
telles que dans la formulation des sauces de couchage et de la charge de masse. 

43 - Utilisation directe comme agent dispersant des homopolymeres de Pacide 
acrylique et/ou des copolymeres de Pacide acrylique avec d'autres monomeres 

: 0 hydrosolubles selon une des revendications 1 a 14, dans les formulations de peinture. 

44 - Utilisation directe comme agent dispersant des homopolymeres de Pacide 
acrylique et/ou des copolymeres de Pacide acrylique avec d'autres monomeres 
hydrosolubles selon une des revendications 1 a 14, dans des formulations de ciment 

5 

45 - Utilisation directe comme agent dispersant des homopolymeres de Pacide 
acrylique et/ou des copolymeres de Pacide acrylique avec d'autres monomeres 
hydrosolubles selon une des revendications 1 a 14, dans des formulations ceramiques. 

0 46 - Utilisation directe comme agent dispersant des homopolymeres de Pacide 
acrylique et/ou des copolymeres de Pacide acrylique avec d'autres monomeres 
hydrosolubles selon une des revendications 1 a 14, dans des formulations pour le 
traitement des eaux. 
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47 - Utilisation directe cornme agent dispersant des homopolymeres de Facide 
acrylique et/ou des copolymeres de Facide acrylique avec d'autres monomeres 
hydrosolubles selon une des revendications 1 a 14, dans des formulations detergentes. 

48 - Utilisation directe comme agent dispersant des homopolymeres de I'acide 
acrylique et/ou des copolymeres de I'acide acrylique avec d'autres monomeres 
hydrosolubles selon une des revendications 1 a 14, dans des boues de forage. 

49 - Utilisation directe comme agent dispersant des homopolymeres de I'acide 
acrylique et/ou des copolymeres de I'acide acrylique avec d'autres monomeres 
hydrosolubles selon une des revendications 1 a 14, dans des formulations cosmetiques. 

50 - Formulations papetieres, telles que formulations de sauces de couchage et de 
charge de masse, contenant les homopolymeres de I'acide acrylique et/ou les 
copolymeres de I'acide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles selon l'une 
des revendications 1 a 14. 

51 - Formulations de peinture, contenant les homopolymeres de I'acide acrylique et/ou 
les copolymeres de I'acide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles selon 
l'une des revendications 1 a 14. 

52 - Formulations plastiques, contenant les homopolymeres de I'acide acrylique et/ou 
les copolymeres de I'acide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles selon 
l'une des revendications 1 a 14. 

53 - Formulations de ciment, contenant les homopolymeres de I'acide acrylique, et/ou 
les copolymeres de Facide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles selon 
l'une des revendications 1 a 14. 

54 - Formulations ceramiques, contenant les homopolymeres de Facide acrylique et/ou 
les copolymeres de Facide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles selon 
l'une des revendications 1 a 14. 
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55 - Formulations pour le traitement des eaux, contenant les homopolymeres de 
racide acrylique et/ou les copolymeres de Facide acrylique avec d'autres monomeres 
hydrosolubles selon Tune des revendications 1 a 14, 

56 - Formulations detergentes, contenant les homopolymeres de Facide acrylique et/ou 
les copolymeres de Facide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles selon 
Fune des revendications 1 a 14. 

57 - Boues de forage, contenant les homopolymeres de Facide acrylique et/ou les 
copolymeres de Facide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles selon Fune 
des revendications 1 a 14. 

58 - Formulations cosmetiques, contenant les homopolymeres de Facide acrylique 
et/ou les copolymeres de Facide acrylique avec d'autres monomeres hydrosolubles 
selon Fune des revendications 1 a 14. 
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